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紫红 狂 牙 菜 的 单车 环 糯 醚 钻 
罗 跃 华 ” ”有 枝 瑞 鹿 ”” 


(中国 科学 院 昆 明 植 物 研究 所 植物 化 学 开放 研究 实验 室 ， 昆 明 650204) 


摘要 ”从 紫红 狂 牙 菜 (Swertia pumicea Hemsl. ) 中 分 离 到 5 个 单 戎 环 烯 醚 武 。 鉴定 为 苦 龙 胆 武 
(amarogentiz) ( 工 ) 和 它 的 新 异 构 体 ， 命 名 为 苦 龙 胆 武 也 (amaarogenta B) (了 工 ) 以 及 龙 胆 苦 
起 〈gentiopicroside) 〈( 亚 )， 狂 牙 菜 起 (sweroside) (IV) 和 狂 牙 菜 苦 起 (swertiamarin) (V )。 
关键 词 ”紫红 狂 牙 菜 ; 单 苦 环 烯 栈 武 ; 苦 龙 胆 武 B 


IHE SECOIRIDOIDS ISOLATED FROM SWERTIA PUNICEA 


LUO Yue-Hua，NIE Rui--Lin 
(Zaporatory oF Phjpytocpemmaistry， 天 271712118 1astituie or Botar，4cademmaia Siaica，Kunming 650204) 


Abstract Five secoiridoid glycosides were isolated from  Swertic PuHicea，Hemsl. which identi- 
fied as a new glycoside amarogentin B ( 工 )  ， together with four known compounds 
amarogentin ( 工 )，gentiopicroside (〈 王 )，sweroside (IV) and swertiamarin (V) by means 
of spectral and chemical analyses. 
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我 们 曾 研究 了 云南 民间 著名 治疗 肝炎 病 草 药 青 叶 胆 (Swerria mileensig 工 _N He et W. L. Shih) 
的 有 效 成 分 “…”。 近 年 肝炎 发 病 率 高 ， 青 叶 胆 被 大 量 采 控 ， 野生 资源 逐年 减少 。 为 发 掘 新 药 源 ， 我 们 对 
民间 青 叶 胆 代 用 品 狭 叶 狂 牙 菜 (S. angwstifojia Buch. Ham， ) 和 显 脉 狂 牙 菜 (S. nervosa (G. Don) 
Wall ) 也 进行 了 研究 “”?2 。 本 文 报道 云南 大 理 、 丽 江 、 思 昔 、 昭通 等 地 产 紫 红 狂 牙 菜 
《5. Punicea Hemsl, ) 的 化 学 研究 ， 从 中 分 离 到 5 个 单 萌 环 烯 醚 起 。1 个 为 新 化 合 物 ， 命名 为 苦 龙 胆 起 
B 《amarogentin B) ( 革 )， 另 外 4 个 分 别 鉴定 为 苦 龙 胆 起 (amarogentin) ( 工 ) ， 龙 胆 苦 下 
(gentiopicroside) ( 正 )， 狂 牙 菜 武 (sweroside) (IV) 和 狂 牙 菜 苦 起 (swertiamarin) (V )。 

化 合 物 和 工 在 硅胶 TLC 和 反 相 RP-8 和 RP-18TLC 上 均 显 示 1 个 斑点 ; 二 者 混合 物 
在 "C NMR 谱 图 中 单 苦 母 核 部 分 各 碳化 学 位 移 值 与 猕 牙 菜 武 的 一 致 ， p-D- 葡 萄 吡 喃 糖 基 各 碳 信和 号 与 狂 . 
牙 菜 钨 类 相 比较 ( 表 1)， 可 见 C-1' 和 C-3' 分 别 向 高 场 位 移 ， 根据 酯 基 取 代 效 应 ， 提 示 了 C-2/ 位 应 与 芳 
香 基 团 成 酯 "” 。 而 在 芳香 酯 基 的 化 学 位 移 区 域 ， 出 现 较 复杂 的 、 难于 确定 归属 的 碳 信号 ， 且 多 成 对 出 
现 。 将 此 混合 物 常 法 乙酰 化 ， 经 RP-8 反 相 柱 层 析 分离 ， 得 到 全 乙酰 化 物 Ta 和 1TTa_ 

Ia 无 色 晶 体 ， 味 苦 。mp 175 一 177C ，!IH NMR5: 芳香 质子 区 域 6.67，6 .60 (2H，each d， 
J=2.2Hz，H-4“/，6/) ，7.29 (1H，t， J=7.6Hz，H 一 $) ，7.00 (1H，br， H 一 2 人 ) ，7.0$，6.95 
CH，each d，J= 7.6 Hz，H 一 4%，6“)。 其 化 学 位 移 值 与 文献 基本 一致 9 .将 Ia 用 甲醇 钠 水 解 ， 
得 到 一 个 联 苯 类 降解 物 。MS m/ z: 260 (M+f)，229 (M 一 CHIO)，167 (M 一 CH;(OH)。 通过 Ta 
的 H 一 'HCOSY 及 ?3C NMR 的 解析 证 明 该 联 茱 类 降解 物 为 : CsH: 一 2 一 COOCH;-37， 和 
(OH) 盖 CeHs-3“-OH。 因 此 Ia 是 苦 龙 胆 矶 的 全 乙酰 化 物 。 


1992-04--03 收 稿 
* 现 址 : 江西 省 药品 检验 所 .“ * 通 讯 联 系 人 。 
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OR 让 人 
OR SS 汉 

IIU: 入 = 蔚 IVY: 民 = 开 V: R=H 

Ia: RR=Ac ivVa: 有 民 =Ac Va，R=Ac 


图 1 化 合 物 1-YV 的 化 学 结构 


Fig. 1 Chemical structures of compounds 工 一 V 


Ia 无 色 晶 体 ， 味 若 。mp 70 一 72C 。 其 了 R 几乎 与 Ta 一 致 。 由 于 'H NMR56: 7.00 一 7.12 芳香 质 


子 区 域 难于 辩 清 归属 ， 故 将 Ta 用 3% 甲 醇 钠 水 解 ， 得 到 一 个 联 葵 类 降解 物 ， 其 MS m/z : 260 (M-)， 
229 (Mt+-CH;O) ，167 (M-CJH，(OH) 。 其 JH NMR 5: 6.44，6.27 (2H，each，d，J= 2.5 Hz， 
H-3“，5) ，6.7 (1H，d，J= 16 Hz，H-2) ，7.20 (1B，t，J=8Hz，H-S) ，6.81 一 6.75 (2H， 
m，H-4“，6“)，3.49 (3H，s，OCH) 。 比 较 Ta 与 工 a 的 降解 产物 知道 两 者 均 无 较 大 的 位 阻 基 团 ， 
MS 酚 片 167 证 明基 中 一 个 茶 环 仅 3% 位 有 一 个 OH 基 ， 因 此 两 个 茶 环 之 间 完 全 可 以 自由 旋转 ， 而 不 会 产 
生 位 阻 旋光 异 构 体 ， 这 也 可 由 工 a 与 贡 a 的 旋光 度 均 为 较 接 近 的 负 值 所 表明 。 这 样 它们 之 间 的 差别 就 只 有 
由 另 一 个 三 取代 葵 环 中 的 2 个 O 昌 基 取 代位 置 决定 ， 而 其 间 位 取代 只 有 37，5% 和 4/，6 刀 位 两 种 ， 由 此 证 
明 工 a 的 联 葵 降解 物 为 : CjH-2“-COOCH;-4“，6” (OH) ;CH4-3 一 OH。 这样 工 a 的 结构 被 证 明 是 
上 a 的 异 构 体 ， 开 的 结构 也 被 推导 〈 见 结构 图 ]。Ua 的  C NMR 也 比较 Ia 被 指定 。 


化 合 物 卫 和 JIV 也 是 由 它们 的 全 乙酰 化 物 分 离 证 明 。 具 有 Y 分 到 单 体 ， 其 含量 可 达 2%。 
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熔点 用 显 微 熔 点 仪 测定 ， 未 校正 。IR 用 Perkin 一 Elmer 577 分 光 光 度 计 测 定 ，KBr 压 片 。UV 用 
UV-210A 分 光 光 度 计 测定 。 H 和 ?2C NMR 用 AM-400 超 导 核 磁 共 振 仪 测定 ， 内 标 TMS， 溶 剂 
CD;N，CDCLB， 化 学 位 移 6 (ppm) 。MS 用 Finnigan-4510 型 质谱 仪 测定 ， 电 子 育 击 (ED 20 eV。 
薄 层 层 析 用 Merck GF)s 及 青岛 GF;,4，RP-8 反 相 菏 层 板 。 柱 层 析 用 青岛 海洋 化 工厂 硅胶 (200 一 300 
目 ) 和 RP-8 反 相 层 析 柱 。 展 开 剂 : 氯仿 : 甲醇 : 水 (5 : 1 : 0.5， 下 层 )， 甲 醇 : 水 (6 : 4) ， 显 色 剂 : 
10% 一 20% 硫 酸 溶液 。 

表 1 化 合 物 I 一 V 的 BC NMR 数据 
Table 1 2NMR (chemical shift in Py-D,ppmy) 





Carbon Ia Ia 
工 十 开 下 IV V 
NO: (CDC]) (CDC] 
aglycone 
1 96.21 95.65 95.66 98.09 97.40 97.64 
3 152.50 152.32 152.70 149.99 152.49 152.28 
4 105.23 104.45 104.72 104.25 103.28 109.63 
$ 27.97 26.77 27.18 126.52 27.76 6064.32 
6 25.04 24.54 24.73 115.99 25.02 32.86 
7 68.00 68.26 68.27 609.47 67.91 64.55 
8 132.08 131.38 131.57 134.09 132.34 132.78 
9 42.46 42.08 42.39 45.78 42.90 30.78 
10 120.20 120.69 120.57 118.23 120.07 121.07 
CO 1603.81 166.61 165.06 103.20 152.20 165.09 
glucose 
96.61 94.85 94.71 100.82 100.44 99.13 
2 74.96 71.01 71.29 74.15 74.47 74.51 
37 74.84 71.41 72.16 78.27 78.27 78.30 
4 71.52 68.57 68.21 71.41 71.41 71.36 
和 78.42 72.40 72.28 78.81 78.72 79.02 
6 02.08 61.73 61.81 62.66 62.66 62.44 
aromatic 
5 工 a Ia 
IOolety 
愉 145.40 141.96 CO 162.79 162.68 
2 112.92 129.27 CH3CO 2x21.05$ 2x21.08 
37 150.01 120.57 2Xx20.66 20.91 
47 110.68 151.21 2x20.36 2x 20.69 
多 160.50 116.49 20.60 
67 121.63 1S0.26 CH3aCO 170.85 170.45 
12 143.82 144.07 169.81 3x 169.60 
2 120.69 121.35 2x169.71 168.84 
3 1S3.07 152.60 169.65 168.13 
42 116.64 12i1.73 169.37 
和 128.87 125.67 
6 1253.58 122.01 





紫红 狂 牙 菜 1988 年 9 月 采 自 云南 省 石 屏 县 。 取 全 草 2 kg， 风 干 ， 粉 碎 ， 用 甲醇 提取 3 次 。 合 并 提 
取 液 ， 浓 缩 至 少量 ， 过 滤 除 去 不 溶 物 ， 蒸 干 溶剂 后 ， 溶 于 水 ， 用 石油 栈 (bp. 60 一 90C ) 脱脂 3 次 ， 再 
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用 氯仿 洗 脱 一 次 后 ， 用 正 于 醇 萃取 ， 减 压 收回 溶剂 ， 得 提取 物 200g8， 将 其 进行 正 相 和 反 相 柱 层 析 多 次 分 
离 ， 得 3 个 部 分 : A (10g)，B (20g)，C (40g). 

取 A 500 mg 常 法 乙酰 化 ， 得 400 mg 反应 物 ，TLC 示 两 个 斑点 ， 经 RP-8 柱 分 离 得 fa 
(100 mg) 和 Ia (70 mg)。 

Ta: 无 色 晶体 ， 味 苦 ，mp 175 一 177C ，[cx 了 =-81.03 (C 0.$18，CHCL) ， 元 素 分 析 (Found: 
C，58.65， 再 ，5.17。Calc. forCi4H42O。: C，58.71; H，5.05%)。UV4EOHnm (lgs) : 218 (4.14)， 
235 (4.32) ，304 (3.12) 。IRWg&cm- :1750，1700，1620，1600，1580。IH NMR 5: 5.33 (1H，s， 
br，H-1)，7.42 (1H，d，J=2.2Hz，H-3)，2.80 (1H，m，H-$)，1.50 一 1.80 (2H，m，H-6)， 
5.20 一 5.40 (3H，m，H-8，10)，2.58 (1H，m，H-9)，4.46 (1H，d，J= 7.8Hz，H-1)，6.67，6.60 
(2H，each，d，H-4“，6")，7.29 (1H，t，J= 7.6 Hz，H-$)，7.00 (1H，br，H-2“)，7.05，6.95 
(CH，each，d，J=7.6Hz，H-4，6“)，2.22，2.07，1.93 (3x6H，s，6xOAC)。 取 Ia 1Smeg 溶 于 
3%CH3ONa 的 CH3OH 中 ， 室 温 放 置 过 夜 ， 用 稀 盐 酸 中 和 过 量 的 甲醇 钠 ， 经 TLC 分 离 得 到 Ia 的 联 苯 
类 降解 物 。 Ia 与 文献 数据 一 致 “”， 是 苦 龙 胆 下 的 全 乙酰 化 物 ， 故 工 是 苦 龙 胆 矶 。 

Ia: 无 色 晶 体 ， 味 苦 ，mp70 一 72C ， 元 素 分 析 (Found:，， C，58. 34; H， 5. 21， 
requires for C4H4Oi%: C，58.71; H，5$.05%) 。UV)MEOHnm (lgse): 229 (4.37)，234 (4.28) ，304 
(3.42) 。IRwswcm !: 1750，1700，1620，1580。!IH NMR65: 5.21 (1H，d，J= 1.4Hz，H-1)，7.45 
(1LH，d，J= 2.4 Hz，H-3)，2.80 (1H，m，H-5)，1.50 一 1.80 (2H，m，H-6)，5.40 一 $.20 (3H， 
m，H-8，10)，2.55 (1H，m，H-9)，4.50 (1H，d，J=6.9 Hz，H-10)，7.40 (1H，t，J=7.8Hz， 
H-3) ，7.12 一 7.00 (5SH，m，H-3/，5“，2/，4/，6/) ，2.33，2.31，2.30，2.10，2.06，2.05 
(18H，s$，6xOAC)。 取 工 a30 mg 照 前 法 甲醇 钠 水 解 得 工 a 的 联 苯 降 解 产 物 ， 测 定 MS 及 1IH NMR 
(数据 见 正文 )， 证 明 为 : CeH:-2“-COOCH3;-4“/，6/ (OH) 一 CJH,-32-0。 

B: 白色 无 定形 粉末 ， 味 极 苦 ，TLC 示 一 斑点 。3C NMR 数据 可 辨别 耿 ，IV 7 。 取 $0 mg 常 法 
乙酰 化 ， 用 RP-8 柱 层 分 离 到 龙 胆 苦 武 的 全 乙酰 化 物 ( 亚 a) ，mp 139 一 140C (文献 140C ) 和 狂 牙 菜 
下 的 全 乙酰 化 物 (IVa)，mp 166 一 168C (文献 167 一 168C ) 

C: 白色 无 定形 粉末 ， 味 极 苦 ，UV4MEoOHnm (lgs): 238 (3.96)， 与 狂 牙 菜 苦 惧 标准 品 对 照 TLC， 
IR 一 致 。IV 和 V 化 合 物 我 们 多 次 得 到 …… ”2?2 ， 故 数据 省 略 。 上 述 化 合 物 的 SC NMR 数据 见 表 1 





致谢 ”植物 标本 系 本 所 植物 分 类 室 白 佩 瑜 副教授 鉴定 ; 仪器 分 析 数据 由 本 所 物理 仪器 中 心 实验 室 测 
定 。 
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